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TIDLIGERE UTKOMMET I SERIE B 
FORORD 
Det foreliggende arbeid e r  et delprosjekt av en  norsk-svensk 
forskningsgruppes arbeid.  Dette samarbeidet  ble  innledet i 
juni 1970 e t te r  at  det ble kjent at  s t o r e  mengder avfall f r a  
vinylkloridproduksjonen ble dumpet utenfor norskekysten. 
Gruppens arbeid ble  fØrst f inans ier t  av Fosfatbolaget AB i Sverige,  
s ene re  ved e k s t r a  bevilgning over  det norske statsbudsjett  ved 
Kgl. Res.  20.8 .  1971 og bevilgning f r a  Statens Naturvårdsverk,  
Sverige. 
INNLEDNING 
I 1970 fikk Fiskeridirektoratet  opplysning om at det foregikk en 
utstrakt dumping av petrokjemiske avfallsprodukter utenfor norske- 
kysten og i Nordsjøen, Avfallet kom f r a  produksjonen av vinylklorid 
som e r  råstoff for polyvinylklorid (PVC) .  Reaksjonene f r a  fiskeri- 
k re t se r  mot dette f ~ r t e  til at det ble opprettet en norsk-svensk 
forskningsgruppe som skulle studere utbredelse av denne type 
avfall. Videre skulle d e n  undersgke akkumuleringsgr aden i marine 
organismer og identifisere de forskjellige komponenter. Resultatet 
av de 4 f ~ r c t e  måneders arbeid ble lagt f r e m  på "FAO technical 
conference on marine pollution and i t s  effects on living resources  
and fishing" i Roma i desember 1970 (JENSEN et. al. 1970). 
Arbeidet, som ble utført på forskningskip og på land, omfattet 
isolerings-og analysemetodikk, akkumuleringsfors~k,  bestemmelse 
av halveringstid i sjøvann og effekt på marine organismer. 
I det innledende arbeid (JENSEN et. al. 1970) ble det ba re  utfØrt 
sernikvantitative analyser på grunn av manglende mulighet til å 
identifisere de forskjellige komponenter i avfallet p% en tilfredstill- 
ende måte. 
Arbeidet med % identifisere de forskjellige komponenter ble senere 
satt  i gang ved hjelp av preparativ gasskromatografi. En progress-  
rapport,  hvor en del av dette arbeidet inngår, ble i oktober 1971 
fremlagt  på et m8te i Oslo om havforurensning ved dumping ( JENSEN 
et. al. 1971). Dette identifiseringsarbeidet ble i å r  fortsatt  ved 
hjelp av kombinasjonen gasskrornatogrd-massespektrometer. 
MATERIALE 
Avfallet f r a  vinylkloridproduksjonen kan v a r i e r e  fo rd i  den  industr i -  
e l le  f remst i l l ingsmåte  e r  forskjell ig.  I det te  arbeidet  e r  valgt 
avfall f r a  produksjon b a s e r t  på  to f remst i l l ingsmetoder .  
Type I. Avfall f r a  produksjon av vinylklorid s o m  e r  b a s e r t  på  
hydroklorer ing av acetylen e t te r  ligning en. 
____c CH2 : CHC1 
kombiner t  med t e r m i s k  "Cracking" (spalt ing) av 
e tylen diklor id  
CH2C1CH2C1 _____c CH2 : CHC1 t HC1 
(SHELTON, HAMILTON og FISACKERLY 197 1). 
Type 11. Avfall f r a  produksjonen av vinylklorid e t te r  Oxy- 
k iorer ings  prosessen .  
CH2 : CH2 t HG1 t 1 /2  O2 --- CHZ : CHC1 -k H 2 0  
(§HELTON, HAMILTON og FISACKERLY 197 1). 
METODIKK 
F o r  a t  t jærefraksjonen, med de  hØyere kokende forbindelsene,  ikke 
skulle f o r s t y r r e  identifiseringsarbeidet,  b le  avfallet vanndamp- 
des t i l l e r t  og den dcs t i l l e rhare  f raksjon analyser t .  Desti l latet  ble 
t @ r r e t  over  vannfri  natriumsiilfat og ana lyser t  ved hjelp av neden- 
fors tående metoder .  
Ca. O, l ml  prØve ble automatisk inj isert  gjentatte ganger og av 
prøven gikk ca. 97 % t i l  fellene og res ten  ti l  detektoren. Instru- 
mentet var på forhånd programmert  slik at komponentene ble isolert  
i hver sin felle. Til kjØling av f e l e n e  ble brukt etylalkohol mettet 
med kullsyreis (ca. - 7 5 O ~ ) .  Når 0 ,2 -0 ,5  ml  av hver komponent 
var  oppsamlet, ble d isse  identilisert  ved hjelp av brytningsindex, 
IR og NMR. 
Gas skromatografi-massespektrometri. 
O ,  2 )il av destillatet ble inj isert  på gasskromatograf og masse -  
spekter-data f r a  de forskjellige komponenter ble samlet og siden 
normalisert  ( se  Appendix). 
APPARATUR 
Gas skromatograf: Perkin  Elmer 900 gas skromatogr af uts tyrt  
med flammeionisas jonsdetektor, og p r  eparativ 
* 
t i lsats  til Perkin  Elrner 900. 
Kolonne: 5 , 5  m x 9 m m  rustfr i t t  stål  pakket med 10 % 
Silicone GE SF 96 på 80'100 mesh Chromo- 
sorb W HMDS behandlet. 
Innstilling av app. : B ~ r e g a s s :  
Ovntemper atur: 
Inj. ternp, : 
Man. temp. : 
ForbindelsesrØr: 
"Spider": 
Initial time: 
Final time: 
Nitrogen, ca. 150 ml/min. 
2 (1,9 kg/cm ) 
o Programmer t  fra 90-195 C,  
o ,  4 min. 
220°c 
220°c 
20oae 
220Qc 
8 min. 
15 min, 
3C 
Bevilget av Norges Almenvitenskaplige Forskningsråd l971 (NAVF - 
Co01 Rate: 2z"/rnin. 
GC- MS 
Recorder :  
Kolonne: 
Betingelser:  
Brytning sindex- 
appar at: 
NMR: 
R ang e:  x 100 
.Attenuation: x 8 
Varm up time: 1 min. 
Inlet time: 2 1  sek. 
Trigger  l evel: 8 ,  3 ( ca .  5 0 %  av full Scale) 
Total tid pr .  
kjgring: 55 min. 
Kombinasjonen gasskromatograf-massespektro- 
me te r .  Finnigan Model 3000-003 med Varian 
Se r i e  1400 gasskromatograf .  Utstyr t  med SCOT 
kolonne direkte  koblet t i l  MS. 
P e r k i n  E lmer  165 
SCOT 3 3 m  x 0 , 5  m m  ID 
Polyphenylether OS - 138. 
Temp. program:  50°c - 19o0c,  2Oc./min. 
Injeksjonsport: 2 4 0 ~ ~  
Bæregass:  Helium 1 , 5  ml//min. 
gjennom kolonne. 
Split: 1 : 20 
Refrraktometer Abbe '60' ,  
Bellingham og Stanley Limited,  London. 
Infrarødt  spektrofotometer,  Hilger & Watt. 
Infrascan H 900. 
(Kjemisk insti tutt ,  Universitetet  i Bergen).  
Kjerne magnetisk resonans spekt rometer  
(Nuclt-ar magnetic resonance spec t rometer )  
Jcol NM 60 MHZ (Kjemisk insti tutt ,  
Un ive r s i t~ee t  i e ei-gen). 
RESULTATER 
Komponentene i Tabell I e r  identifisert  ved hjelp av preparat iv  
gasskromatograf isk isolering med etterfglgende Identifisering ved 
hjelp av IR, N.MR og brytningsindex (Tabell  I). Komponentene i 
Tabell I1 og I11 e r  identifisert  ved hjelp av kombinasjonen gass -  
kromatograf - massespekt rometer .  
Fig. 1 og 2 v iser  gasskromatogrammer  av avfall f r a  henholdsvis 
Type I og Type TI. De  nummere r t e  topper r e f e r e r e r  seg t i l  
Tabell I1 og 111 s o m  v i se r  d e  identifiserte forbindelsene. D e  tabell- 
a r i s  e r t e  forbindelsene e r  identifisert  ved sammenligning av vå re  
spekt ra  med de normal iser te  massespek t ra  f r a  CORNU o g  MASSOT 
(1966, 1967 og 1971) og med massespek t ra  av egne referansestoffer .  
P å  grunn av manglende referansestoffer  har  det ikke vaert mulig å 
strukturbesternme de  forskjell ige isornere av forbindelsene diklor- 
buten, metylstyren, diklorhexadien (Tabell II), tetraklorbutan, 
tr iklorbuten, tetraklorbuten og pentaklorpropan (Tabell  111). 
Toppene nr .  28 og 29 i Fig.  I (se også Tabell 11) e r  hel ler  ikke 
s t rukturbestemt.  
Tabell IV v iser  en sammensetning av de identifiserte komponentene 
i avfall Type I og Type I1 med spekternr .  som r e f e r e r e r  til de 
normal iser te  massespek t ra  ( s e  .Appendix). 
De 40 identifiserte komponentene ( ~ a b e l l  11 og 111) dekker kokepunkts- 
området  f r a  8 0 " ~  (benzen) til over  2 1 8 ' ~  (naphtalen) og molekylvekt 
f r a  78  (benzen) til 21 6,s (pentaklorp~opan) .  
Av arornati ske hydrokarboner es det identifi §ert:  Benzen, toluen, 
etylbenzen, to isorneri: a v  metyls lyren o g  napbtalen i avfall Type I 
rnens det  i avfall Sypc II b a r e  e r  identif'lcrrt naphtalen i det s a m m e  
kokepunktssrnrSdt.t. 
Mlorprtr  aromati  sk:. hydm-ok art-,onc.r. 
"-. 
Av k l o r r r t ~ .  a r n m a t i s k t ,  hydrc~karl,oric*r i r i v i , i l l  Tvpr. I e r  d t x t  i d e n t i -  
f isert :  M o n o k l o r b f ~ n z e r i ,  1 -mt,t y l  - 2 - k l o r I t c n 7 t ~ r 1 .  i-n~~fv1-3-kIorbenze~, 
1 ,  3-diklorbenzen, 1,4-diklorbenzen, 4- etylphenylklorid og l -klor-  
etylbenzen mens  det i avfall Type I1 e r  identifisert:  Monoklor- 
benzen, l ,  4-diklorbenzen og l -klor -etylbenzen. 
Klorer te  alifatiske hydrokarboner.  
Av klor e r t e  alif atiske hydrokarboner inneholder avfall Type I ca. 15 % 
1,  2-diklorpropan og ca. 4 %  l ,  2 ,  3-triklorpropan (Tabell I) mens 
det  i avfall Type I1 ikke e r  funnet ident i f iserbare mengder av d i s s e  
komponentene. 
I avfall Type I1 e r  det identifisert  endel komponenter av k lo re r t e  
alifatiske hydrokarboner som ikke e r  funnet i ident i f iserbare 
mengder i avfall Type I. Disse e r :  1, 1,  2-triklorpropen, l ,  l ,  2 , 2 -  
tetraklorpropan, l ,  1, 2 ,  2-tetrakloretan, pentakloretan, 2, 2 '-diklor- 
dietyleter,  tetraklorbutan, tr iklorbuten, de  to i s o m e r e  te traklor-  
butener og pentaklorpropan. 
SLU TTBEMERKNING 
Etter  at  dette arbeidet  ble  s ta r te t  e r  det  kommet en internasjonal 
avtale (Oslokonvensjonen) s o m  forbyr dumping av alle typer avfall 
med halogenerte organiske forbindelser i det nordgstlige Atlanter- 
hav ( s e  Stortingsproposisjon nr .  99 (1971-72) av 25. februar  1972). 
Tilsvarende overenskomst  for  alle verdens hav ventes s o m  resul ta t  
av de forhandlinger s o m  ble avsluttet i London 13. november 1972. 
Det e r  derfor  å vente at  denne type komponenter fo r  f remtiden 
ikke vil  skape de  samme forurensningsproblemer i det mar ine  mil$ 
Muligheter fo r  t i l f ~ r s e l  f .  eks. f r a  land e r  enda ikke dekket av noen 
internasjonal avtale, men  i Norge og i enkelte andre land e r  
imidler t id  slike utslipp forbudt. 
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Figur 1. Gasskromatogram av avfall Type I. Nummererte 
topper identifisert ( se  Tabell 11). 
. . . - 
Figur 2. Caaskrornatogram av avfall Type 11. Nummererte 
topper {dentifisert (se Tabell 111). 
Tabel l  I. 
Prosentv is  sammensetning av  identifiserte komponenter a v  avfall 
Type I ,  e t te r  preparat iv  gasskromatograf isk isoler ing 
Navn 
1, 2 -Dikloretan 
1 ,  2-Diklorpropan 
1, 1, 2-Trikloretan 
Monoklorbenzen 
1,  2, 3 - Triklorpropan 
Naphtalen 
"Tjære-del" 
Sammensetning 
i % 
Identifisert  ved 
hjelp av 
35 IR, NMR, nD 
15 IR, NMR, nD 
1 IR, NMR, nD 
5 IR, NMR, nD 
4 IR, NMR, nD 
' 1  IR, NMR og 
smeltepunkt a v  
stoff og picrat .  
20  
Tabell PI. 
Identifiserte komponenter f r a  gasskromatogram Figur  l .  
... Navn i o p p  n r  vckt  
1, 2 -Dik lo rp ropan  
2, 3-Diklor-1 ,  3-butadien 
To luen  
l - K l o r - 2 - b r o m c t a n  
P e r k l o r e t y l e n  
1 ,  3 -Dik lo rp ropan  
Diklorbuten 
1 ,  1, 2 - T r i k i o r c t a n  
Etjrlbcilzcn 
2 i l i l o rbu tcn  
1, 1 ,  2-  Trr l , lorpropnn 
Dilclorbutcn 
C ik lo rbu tcn  
Mcty l s ty rcn  
1 -Mct)-i-2-li!orbcnzcn 
C jHoC12 
C l-! C1, 
.l 4 '. 
C7iIs 
C ,I14Cli3r 
" 
C2.Y1.1 
C , l I  C l ,  
3 U  r 
c.llI(,cl, 
C ,iiqi71 
L . ,  3 
C81110 
C.1116C1, ...
C . I I - C l  
o 7 
I ,  4 -Dik io rbcnzcn  
M e t y l s t y r c n  
4-Etyl -phenylklor id  
Dik lo rbu ten  
Dik lo rh rxad ien  
- 15 - 
Tabell 111. 
Ident i f iser te  komponenter f r a  gasskromatograrn  F igu r  2 .  
l -Klor  -2-broinetan 
Perk lorc ty len  
Navn 
Diklorbuten 
l ,  l ,  2 -Tr ik lo re tan  
Dililorbuten 
Monolclorbenzen 
Topp i ~ r  
Dilclorbuten 
Pen tak lore tan  
1.4-Diklorbenzen 
Dilclorbuten 
1,  1, 2-Tri1c.lorpropen 
Diklorbuten 
1,  1, 2, 2 -Te t rak lorpropan  
1, 1 ,  2, 2 -Te t rak lorc tan  
Diklorbuten 
Tetraklorbutan 
Triklorbuten 
F o r n ~ c l  
l ~ ? ~ l c I i y l -  
vclct 
6 125 C4Z-I6Cl2 
7 145, 5 l i 3  C3113Clj 
3 125 C411;C12 
9 iV2 153 C3!14c14 
i 0 : G3 l i; 6 C.  I-? c 1  2 -2 4 
Tetraklorbuten 
Diklor hexadien 
Diklorhexadien 
l<01<~ - 
puiilct 'C 
l  -Kloretylbenzen 
Tetraklorbuten 
rTzphtalcn 
Pentaklorpropan 
2 1 140 ,5  197 C8H9C1 
2 2 194 C4H4C14 
2 3 128 2 1 S C 1 ori8 
2 4 216 ,5  CI-13C1, 
Tabell IV,  
Sammenstilling av de identifiserte komponenter f r a  avfall Type I o g  11. 
I d c n i i i ? r < c r ~ c  *oi:ii.u:;cr>tcr 
f ra  ~ ~ f ; ~ l l  i r a  \ ' inylklorid 
produk.j<irii,ri 
I%cr ix tn  
1 . 2 - l i k 1 0 r r : a n  
I ,  1 . 2 -  r r i k l o r c i c n  
1 . 2 - 1 ) i k l u r i i i u p i n  
2 .  3 - U i k l o r - l ,  : -Lutuui rn  
T o l u r n  
I -Klo: -L-bromvian 
P c r k l o r c t y l c n  
I ,  3-l)ii<iorpru;>s:i  
I>il<luriiuL~ n  
1 ,  1 ,  2 - T r i k l o r i  :.in 
L t y l L ~ ~ r ~ z c n  
Uiklor l>uten  
Mui.uhlorl,a.iir.cn 
I ,  I .  C- ' r r ik lurpro~>. i i i  
I>iklorl>utrii  
D i k l o r b u t e n  
M r l y l s l y r c n  
I  - h l i , t y l - 2 - k l o r b r n z r n  
I .  l .  L - T r i k l o r p r o p r n  
1 ,  1, 2. 2-Tr t r ; ik lor l>rol>m 
1. 1 .2 .1-Tvlr . i I<lor i . tan  
P r n t a k l o r r t a n  
I -Atr ly l -3-klorbrnz<.n  
l .  2 .  3 - T r i k l o r l i r o p a n  
l ,  j -DiI<lorbt~n.*rn  
I .  4 - D ; k l o r h i ~ n l ~ n  
2 ,  7 ' -Diklor<I i< , ty le ter  
XTctyIstyrrn 
i - E t y l - p h r n y l k l o r i d  
D i k l o r b u t e n  
T e t r a k l o r b u t a n  
T r i k l o r b u t e n  
T r t r a k l o r b u t e n  
D i k l o r h r u a d i e n  
D i k l o r h e r a d i r n  
I  -Klor-v ty lbpnzen 
T e t r a k l o r b u t e n  
Naphta len  
P e n t a k l o r p r o p a n  
C 8 1 i 1 ~ C 1 2  
C 1 o ~ I ~ ~ C ~  
APPENDIX 
Massespektra av de identifiserte komponenter. 
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